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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING SUBSTITUTED POLYM ETH ACRYLIMIDES FROM POLY-ALKYLMETHACRY- 
LAMIDE-CO-ALKYLMETHACRYLATES, USING CYCLODEXTRINS 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SUBSTITUIERTEN POLYMETHACRYLIMIDEN AUS POLY- 
i-H ALKYLMETHACRYLAMID-CO-ALKYLMETHACRYLATEN UNTER VERWENDUNG VON CYCLODEXTRINEN 

< 

v ^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing substituted polymethacrylimides by the intramolecular reaction of 
1^ polymers, said polymers being produced from water-insoluble and optionally water-soluble monomers by the radical polymerisation 
If) of monomers in water, which acts as the diluent, whereby the water- insoluble or slightly water-soluble monomers are polymerised in 
CO the form of complexes of a) cyclodextrins and compounds containing cyclodextrin structures. The substituted polymethacrylimides 
are synthesised by a thermal treatment of the copolymers. 

?5 (5?) Zusammenfassung: Verfahrcn zur Herstcllung von substituierten Polymcthacrylimiden durch intramolekulare Umsetzung von 
Polymeren hergestellt aus wasserunltfslichen und gegebenenfalls wasserlcSs lichen Monomeren durch radikalische Polymerisation der 
Monomere in Wasser als VerdUnnungsmittel, wobei die wasserunldslichen bzw. gering wasserlOslichen Monomere in Form von 
Komplexen aus a) Cyclodextrinen und Cyclodextrinstrukturen enthaltenen Verbindungen polymerisiert werden. Die substituierten 
Polymethacrylimide werden durch eine thermische Behandlung der Copolymere synthetisiert. 
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Verfahren zur Herstellung von substituierten Polymethacrylimiden aus 
Poly-Alkylmethacrylamid-co-alkylmethacrylaten unter Verwendung von 
Cyclodextrinen 

Technisches Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymethacrylimiden 
durch Thermolyse eines Copolymeren eines gering wasserloslichen und eines 
wasserunloslichen Monomers, welches durch radikalische Polymerisation in 
einem wasserhaltigen Verdunnungsmittel in Gegenwart von Cyclodextrinen her- 
gestellt wird. 

Stand der Technik 

Polymethacrylimide finden in zwei Formen der Derivatisierung groBtechnische 
Anwendung. Zum einen ist hier das Poly-N-methylmethacrylimid (PMMI) zu 
nennen, welches unter dem Handelsnamen PLEXIMID® erhaltlich ist. PMMI ist 
ein hochwarmeformbestandiger, transparenter Kunststoff mit hoher UV Stabili- 
ty. PMMI findet als spritzgieBbare Formmasse Anwendung z.B. im Automobil- 
bereich. Bei dem zweiten groBtechnisch verfugbaren Polymethacrylimidtyp 
handelt es sich urn die unsubstituierte Variante, d.h. es liegt keine N-Alkylierung 
vor. Dieses wird daher einfach als Polymethacrylimid (PMI) bezeichnet. Die 
Herstellung erfolgt im GuBverfahren, weshalb PMI im Gegensatz zu PMMI hohe 
Polymerisationsgrade besitzt und nicht mehr schmelzbar ist. PMI findet als 
hochwarmeformbestandiger, kriechfester Schaum breite Anwendung bei 
Sandwichkonstruktionen im Transportwesen und ist unter dem Handelsnamen 
ROHACELL® erhaltlich. 
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Die Herstellung einer Poly-N-methylmethacrylimid-Formmasse erfolgt durch 
eine polymeranaloge Umsetzung einer Polymethylmethacrylat-Formmasse mit 
Methylamin in einem Extruder. 

Polymethacrylimidschaum wird dagegen im Kammerverfahren hergestellt. Hier- 
bei werden die Monomere Methacrylsaure und Methacrylnitril mit Initiatoren, 
Treibmitteln und gegebenenfalls anderen Additiven in eine Kammer gefullt, die 
aus Glas und/oder Metallplatten besteht, die mit einer Dichtschnur auf einem 
bestimmten Abstand gehalten werden. Die verschlossene, gefullte Kammer 
wird in einem Wasserbad mit definierter Temperatur versenkt und das erhalte- 
ne Copolymerisat in einem zweiten Schritt durch Erhitzten auf Temperaturen 
zwischen 150°C und 250°C in ein Polymethacrylimid umgesetzt und gleichzeitig 
geschaumt. Problematisch ist hierbei, da3 die Polymerisationsgeschwindigkeit 
von Methacrylsaure wesentlich hoher ist, als die von Methacrylnitril, weshalb 
wahrend der Polymerisation zuerst die Methacrylsaure bevorzugt reagiert. Eine 
heterogene Polymerkette ist die Folge. Weiterhin ist die Warmeabfuhrung der 
Polymerisationswarme beim Kammerverfahren schwierig. Vor allem mit stei- 
gender Dicke der Dichtschnur (>20 mm) kann bei unzureichender Warmeab- 
fuhr oder zu hoher Polymerisationstemperatur eine unkontrollierte Polymerisa- 
tion eintreten, die eine Zerstorung des Materials zu Folge hat. Die gewahlten 
Polymerisationstemperaturen mussen daher so niedrig sein, daQ die Polymeri- 
sationsdauer je nach Dicke mehr als eine Woche betragen kann. Die oben be- 
schriebene Herstellung aus Methacrylsaure und Methacrylnitril verbietet ferner 
die Substitution der Monomereinheiten am Stickstoffatom der Polymethacryli- 
midmonomereinheit. 
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Aufgabe 

Aufgabe ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung von Polymethacrylimid- 
schaumen zu entwickeln, welches eine ausreichende Warmeabfuhrung ge- 
wahrleistet und damit die Herstellung groBerer Mengen in kurzer Zeit moglich 
macht. Ferner soli das Verfahren die Moglichkeit der Substitution am Stickstoff- 
atom der Polymethacrylimidmonomereinheit gewahrleisten, um die Materialei- 
genschaften durch die Wahl der Seitenketten gezielt zu beeinflussen. Nicht zu- 
letzt sollen im Rahmen des Verfahrens Monomere zur Reaktion gebracht wer- 
den, die im Gegensatz zu dem Comonomerpaar Methacrylsaure/Methacrylnitril 
uber eine vergleichbare Reaktivitat verfugen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen daher vorzugsweise Monomere 
verwendet werden, die ideal statistische Copolymere liefern fa ~ 1 , r 2 ~ 1 , n 
bzw r 2 sind hierbei die Copolymerisationsparameter ) Oder sogar zu alternie- 
renden Copolymerisaten neigen (ri;r 2 = 0). 

Losung 

Durch die Abkehr von der oben beschriebenen Massepolymerisation zu einer 
Polymerisation in waBriger Phase unter Anwesenheit von Cyclodextrinen kon- 
nen die oben genannten Aufgaben gelost werden. 

Die radikalische Polymerisation von Monomeren in waBrigen Losungen ist von 
besonderem technischen Interesse. Voraussetzung fur eine Ldsungspolymeri- 
sation der Monomeren ist jedoch, da(3 sich die Monomeren in dem jeweils ein- 
gesetzten Losemittel auch losen. So ist es beispielsweise nicht moglich, unpo- 
lare Monomere nach Art einer Losungspolymerisation in Wasser zu polymeri- 
sieren. Wasserlosliche Monomere, wie Acrylsaure oder Maleinsaure, werden 
industriel! nach dem Verfahren der Losungspolymerisation in Wasser herge- 
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stellt. Die Copolymerisation von beispielsweise AcrylsSure mit wasserunlosli- 
chen Monomeren ist daher in waBrigem Medium nicht moglich. 

Nach dem Verfahren der Wasser-in-6l-Emulsionspolymerisation werden eben- 
falls wasserlosliche Monomere radikalisch polymerisiert. Diese Methode ver- 
sagt allerdings auch dann, wenn groBere Mengen an wasserunloslichen Mo- 
nomeren in der Olphase polymerisieren, so daB praktisch keine Copolymerisa- 
tion eintritt. 

Auch bei der Massepolymerisation von wasserloslichen und wasserunloslichen 
Monomeren ist es notwendig, daB die unterschiedlichen Monomeren miteinan- 
der vertraglich sind, um einheitliche Polymerisate zu erhalten. Dies ist bei 
Comonomeren mit stark unterschiedlicher Polaritat jedoch nicht gewahrleistet. 
Auch bei anderen Polymerisationstechniken wie der Fallungspolymerisation, ist 
die Unvertraglichkeit von wasserunloslichen Monomeren mit den waBrigen Me- 
dien oftmals ein entscheidender Nachteil. 

Aus dem Stand der Technik ist auBerdem bekannt, daB Cyclodextrine als orga- 
nische Wirt-Molekule dienen konnen und in der Lage sind, ein Oder zwei Gast- 
molekiile unter Bildung supramolekularer Strukturen aufzunehmen, vgl. W. 
Saenger, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1980, 19, 344 und G. Wenz, Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 803-822. 

Aus WO 97/09354 ist bekannt, daB man die Polymerisation von wasserunlosli- 
chen und gegebenenfalls wasserloslichen Monomeren durch radikalische Po- 
lymerisation in einem Verdunnungsmittel durchfuhren kann. Die wasserunlosli- 
chen oder hochstens bis 20 g/l bei 20°C loslichen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren werden in Form von Komplexen aus a) Cyclodextrinen und/oder 
Cyclodextrinstrukturen enthaltenen Verbindungen und b) bzw. c) den ethyle- 
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nisch ungesattigten Monomeren im Molverhaltnis a : (b + c) von 1 : 1 bis 10 : 1 
eingesetzt bzw. in Gegenwart von bis zu 5 mol bezogen auf 1 mol der Monome- 
re (b + c) an Cyclodextrin und/oder an Cyclodextrinstrukturen enthaltenen Ver- 
bindungen polymerisiert. Der molare Anteil an Cyclodextrin kann im Dosierver- 
fahren auch kleiner als 1 sein. 

Als Cyclodextrine kommen die in den oben genannten Literaturstellen be- 
schriebenen a-, p-, y- und 5-Cyclodextrine in Betracht. Sie werden beispielswei- 
se durch enzymatischen Abbau von Starke gewonnen und bestehen aus 6 bis 
9 D-Glucoseeinheiten, die uber eine a-1 ,4-glykosidische Bindung miteinander 
verknupft sind. a-Cyclodextrin besteht aus 6 Glucose-Molekulen. Unter Cyclo- 
dextrinstrukturen enthaltenen Verbindungen sollen Umsetzungsprodukte von 
Cyclodextrinen mit reaktiven Verbindungen verstanden werden, z.B. Umset- 
zungsprodukte von Cyclodextrinen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propyle- 
noxid, Butylenoxid oder Styroloxid, Umsetzungsprodukte von Cyclodextrinen 
mit Alkylierungsmitteln, z.B. Ci - bis C22- Alkylhalogeniden, z.B. Methylchlorid, 
Ethylchlorid, Butylchlorid, Ethylbromid, Butylbromid, Laurylchlorid, Stearylchlo- 
rid oder Behenylchlorid und Dimethylsulfat. Eine weitere Modifizierung von Cyc- 
lodextrinen ist auch durch Umsetzung mit Chloressigsaure moglich. Derivate 
von Cyclodextrinen, die Cyclodextrinstrukturen enthalten, sind auch durch en- 
zymatische Verknupfung mit Maltose-Oligomeren erhaltlich. Beispiele fur Um- 
setzungsprodukte der oben angegebenen Art sind Dimethyl-p-Cyclodextrin, 
Hydroxypropyl-p-cyclodextrin und Sulfonatopropyl-hydroxypropyl-p-cyclodextrin. 
Von den Verbindungen der Gruppe (a) verwendet man bevorzugt a- 
Cyclodextrin, P-Cyclodextrin, y-Cyclodextrin und/oder 2,6-Dimethyl-p- 
Cyclodextrin. 

Die Gruppe b) der einzusetzenden verzweigten Alkylestermethacrylate umfaBt 
neben tert-Butylmethacrylat z.B. auch iso-Propylmethacrylat, sec- 
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Butylmethacrylat und langerkettige Methacrylate als mogliche Monomere, die 
vorzugsweise bis zu zehn Kohlenstoffatome in der Seitenkette enthalten, die 
verzweigt Oder nicht verzweigt sein kann und wobei als Seitenkette der Alkylrest 
zu verstehen ist, der mit Methacrylsaure verestert ist. 

Dies schlieBt auch die entsprechenden Alkylesteracrylate ein. Die Monomere 
der Gruppe b) konnen copolymerisiert werden mit einem oder mehreren was- 
serunloslichen Monomeren der Gruppe c), namlich diversen N- 
alkylsubstituierten Methacrylamiden. Hierzu zahlen z.B. N-Octylmethacrylamid, 
N-Nonylmethacrylamid, N-Dodecylmethacrylamid, N- 
Methacrylamidocapronsaure, N-Methacrylamidoundecansaure, N- 
Hydroxyethylacrylamid und N-Hydroxyethylen-methacrylamid. 

Die Copoiymere werden nach dem in WO 97/09354 beschriebenen Verfahren 
hergestellt. Neben den N-alkylsubstituierten Methacrylamiden sind erfindungs- 
gemaB auch diverse Methacryloyl-Derivate von Aminosauren geeignet, wie bei- 
spielsweise Methacryloylphenylalaninalkylester, Methacryloyltyrosinalkylester, 
Methacryloylmethioninalkylester. Die Ausbeute der Polymerisation kann quanti- 
tativ erfolgen oder aber auch durch Abkuhlen, Zugabe eines Initiators oder 
durch starkes Verdunnen beliebig zwischen 0 und 100 % variiert werden. 

Durch Copolymerisation der Monomer der Gruppe (b) und/oder (c) mit einem 
oder mehreren weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren der Gruppe (b) 
und/oder (c) konnen die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Po- 
lymere variiert werden. 

Durch nachhaltiges Erhitzen des Copolymeren auf 100 - 300 °C, gegebenen- 
falls unter Stickstoff-Atmosphare oder Vakuum, erhalt man durch thermische 
syn-Eliminierung Isobuten bzw. andere leichtfluchtige Eliminierungsprodukte 
aus den tert-Butylester-Einheiten bzw. den Alkylester-Einheiten. Es resultiert 
ein Polymer mit Imid-, Anhydrid-, Amid- und restlichen Alkylester-Einheiten. 
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Mit fortschreitender Reaktionsdauer reagieren benachbarte Amid- und Carbon- 
saure-Funktionen miteinander unter Abspaltung von Wasser zu Imid-Einheiten. 




ii 

R = -H, -Alkyl 



Die thermische Eliminierung ist bei Polyalkylmethacrylaten mit den Resten tert- 
Butyl, iso-Propyl und sec-Butyl gegeniiber der Depolymerisation favorisiert. Die 
Bildung von Methacryls&ure- und/oder Methacrylsaureanhydrid-Einheiten ver- 
hindert die Depolymerisation und somit den Abbau zu den jeweiligen Monome- 
ren f vgl. G.Scott, Polymer Degradation and Stabilisation, 1. Polymers and Po- 
lymerisation, University Press, Cambridge, GB, 1985). 

Die Freisetzung von Isobuten kann auch durch Entschiitzung der Carbonsaure 
durch photogenerierte Saure PAG katalysiert werden, vgl. Chem. Mater. 1996, 
8, 2282-2290. 

Ebenso kann die Eliminierung durch saure Hydrolyse erfolgen, vgl. K. Matsu- 
moto et al., J. Polym. Sci Part A Polym. Chem. 2001 , Vol. 39, 86-92. 
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Die Darstellung von Polymethacrylimiden aus Methacrylamid-Copolymeren 
(siehe III) durch Abspaltung kleiner Molekiile wurde bereits in Makromolekulare 
Chemie 1966, 96, 227 beschrieben. 




Ill IV 

R = -H, -Alkyl 

X = -Hal, -O-Alkyl, -NH 2 , -NH- Alkyl, -OH 

Die polymeranaloge Umsetzung von Polymethacrylsaureanhydrid mit primaren 
Aminen fuhrt uber obige Zwischenstufe III zu Polymethacrylimiden IV, vgl. 
DBP1 165861 (1960) Rohm & Haas GmbH CV,A. 61 (1964) 3231 n und 
EP926269 (1961) Rohm & Haas GmbH C.A. 59 (1963) 10261e. 

Aus US 3.632.797 ist bekannt, daQ man durch Behandlung von Polymeren mit 
Saure- oder Anhydrid-Einheiten mit Amid, Sulfonamid Oder Phosphonamid bei 
150 - 250°C Polyimide mit hohem Glasubergangspunkt herstellen kann. Poly- 
acrylsaure wird hier in einem Acetamid-Wasser-Gemisch gelost und das Was- 
ser bei 130°C abdestilliert. Nach circa 3 h bei 190°C erhalt man Polyacrylimide 
mit einem Imidisierungsgrad von 80 %. Nach dem gleichen Verfahren wurde 
Polymethacrylimid synthetisiert. 

In JP 05222262 wird ein Verfahren zur Herstellung von Polymethacrylimiden 
ausgehend von Polymethacrylsaureanhydrid mit (fluoriertem) Anilin bei 150 - 
250°C beschrieben. Die verbliebenen Sauregruppen werden mit Trimethoxy- 
methan verestert. Das hier eingesetzte Polymethacrylsaureanhydrid wird durch 
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Dehydratisierung von Polymethacrylsaure hergestellt. Es wird ein Imidisie- 
rungsgrad von 50 % erreicht. 

Aus J. Pol. Sci., Part A2, Vol. 2. 2385-2400 ist bekannt, daB man PMSA, wel- 
ches in Substanzpolymerisation Oder in Losungspolymerisation mit Kohlenwas- 
serstoffen als Losungsmittel bei Temperaturen von -50 bis 80°C hergestellt 
wurde, mit einem OberschuB an wassrigem Ammoniak bei Raumtemperatur in 
ein Poly(methacrylsaure-co-methacrylamid) uberfuhren kann. Die thermische 
Zersetzung von Polymethacrylsaureanhydrid beginnt bei 172 - 175°C. 

Desweiteren ist in der Literatur die Synthese von Polymethacrylimiden ausge- 
hend von Polymethylmethacrylaten mit Cyclohexylamin oder Methylamin in Xy- 
lol unter Druck bei 250 °C bekannt, vgl. Macromol. Chem. Phys., 2000, 201, 
2826 - 2837. Hier werden Molekulargewichte um 12 000 g/mol erreicht. 

Eine Variante dieser Synthese beschreiben die Autoren in Macromol. Chem. 
Phys. 2000, 201 , 2838-2844. Hier werden aquimolare Anteile an Methacrylsau- 
re und Cyclohexylamin in Dioxan gelost. Das entstehende Ammoniummethac- 
rylat wird abfiltriert und in Chloroform mit AIBN bei 60°C homopolymerisiert. 
Das Polymere liefert nach thermischer Behandlung in Xylol bei 250°C unter 
Druck einen Imidisierungsgrad von 35 - 50 %. Durch Umsetzung von Poly- 
methylmethacrylat erreichen sie nach der gleichen thermischen Behandlung 
einen Imid-Anteil von 40 - 45 % und einen Amid-Anteil von 10-20 %. 

Das durch thermische Eliminierung freigesetzte Isobuten agiert als Treibmittel. 
Fuhrt man die Reaktion in dunner Schicht durch, so diffundiert das Treibmittel 
ab und man erhalt blasenfreie, farblose Filme, vgl. Angew. Makromol. Chem., 
II, 1970, 119, 91-108. Eine Schaumung des Polymeren kann man nur in Block- 
form beobachten. 
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Die hier im Rahmen der vorliegenden Erfindung beschriebene thermische Um- 
setzung der rnittels Cyclodextrin in Wasser hergestellten Copolymere besitzt im 
Vergleich zu dem Stand der Technik folgende Vorteile: 

Isobuten wird thermisch freigesetzt und ist gleichzeitig ein Treibmittel zur 
Schaumbildung und es muf3 daher nicht, wie zum Beispiei Harnstoff, zugesetzt 
werden. Zur Steuerung des Porenvolumens konnen allerdings ubliche Treibmit- 
tel wie Azodicarbonamid Oder Harnstoff dennoch zugesetzt werden und somit 
die Dichten der Schaume in beliebiger Weise variiert werden. Die Menge an 
zugesetztem Treibmittel betragt ublicherweise 0-20 Gew.-%, kann aber auch 
bis zu 50 Gew% betragen. 

Es kann bei der Synthese der Copolymere auf organische Losungsmittel ver- 
zichtet werden. Es handelt sich urn ein umweltfreundliches Verfahren. Das ein- 
gesetzte Cyclodextrin kann zuruckgewonnen werden. 

Die Reaktion kann unter Normaldruck und ohne Zusatz von Losungsmitteln wie 
Xylol Oder Losungsmittelgemischen wie Wasser/Acetamid durchgefuhrt wer- 
den. 

Gegenuber dem bekannten Masseverfahren ist eine gute Warmeabfuhrung 
uber die Wasserphase gegeben. Durch die Komplexierung der Monomere mit 
Cyclodextrinen in der Wasserphase ist auGerdem der Dampfdruck der Mono- 
mere stark erniedrigt, dadurch ist die Arbeitssicherheit erhdht. 

Die Polymerisation der wasserunloslichen oder hochstens bis 20 g/l bei 20°C 
loslichen Monomere, wie beispielsweise tert.-Butylmethacrylat mit einer Was- 
serloslichkeit von 0,34 g/l bei 20°C, und gegebenenfalls der wasserloslichen 
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Monomere. wie beispielsweise Propylmethacrylamid mit einer Wasserloslichkeit 
von 105 g/l bei 20°C oder Methacrylamid mit einer Wasserloslichkeit von 202 
g/l bei 20°C, erfolgt nach Art einer Losungs- oder Fallungspolymerisation in ei- 
nem waBrigen Medium, vorzugsweise in Wasser. Unter waBrigem Medium sol- 
len im vorliegenden Zusammenhang Mischungen aus Wasser und damit 
mischbare organische Flussigkeiten verstanden werden. Mit Wasser mischba- 
re t organische Flussigkeiten sind beispielsweise Glykole wie Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid, alkoxy- 
lierte Ci - bis C 2 o - Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol und Butanol, 
Aceton, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon oder auch Mi- 
schungen der genannten Losemittel. Falls die Polymerisation in Mischungen 
aus Wasser und mit Wasser mischbaren Losemitteln erfolgt, so betragt der An- 
teil an mit Wasser mischbaren Losemitteln in der Mischung bis zu 45 Gew.-%. 
Vorzugsweise wird die Polymerisation jedoch in Wasser durchgefuhrt. 

Die Losungs- bzw. Fallungspolymerisation der Monomeren erfolgt ublicherwei- 
se unter Sauerstoff ausschluB bei Temperaturen von 1 0 bis 200°C, vorzugswei- 
se 20 bis 140°C. Die Polymerisation kann diskontinuierlich oder kontinuierlich 
durchgefuhrt werden. Vorzugsweise dosiert man zumindest einen Teil der Mo- 
nomeren, Initiatoren und gegebenenfalls Regler wahrend der Polymerisation 
gleichmaBig in das ReaktionsgefaB zu. Die Monomeren und der Polymerisati- 
onsinitiator konnen jedoch bei kleineren Ansatzen im Reaktor vorgelegt und 
polymerisiert werden, wobei man gegebenenfalls durch Kuhlen fur eine ausrei- 
chend schnelle Abfuhr der Polymerisationswarme sorgen muB. 

Als Polymerisationsinitiatoren kommen die bei radikalischen Polymerisationen 
ublicherweise verwendeten Verbindungen in Betracht, die unter den Polymeri- 
sationsbedingungen Radikale liefern, wie z.B. Peroxide, Hydroperoxide, Pero- 
xodisulfate, Percarbonate, Peroxtester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindun- 
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gen. Beispiele fur Initiatoren sind Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyc- 
lohexylperoxodicarbonat, Dilaurylperoxid, Methylethylketonperoxid, Acetylace- 
tonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert- 
Butylperneodecanoat, tert-Amylperpivalat, tert-Butylperpivalat, tert- 
Butylperbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxodisulfat, 
Azoisobutyronitril, 2,2 -Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2- 
(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4'-Azobis(cyanovaleriansaure). Die Initiato- 
ren werden ublicherweise in Mengen bis zu 15, vorzugsweise 0,02 bis 10 Gew- 
%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren eingesetzt. 

Die Initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander verwendet wer- 
den. Auch die Anwendung der bekannten Redoxkatalysatoren, bei denen die 
reduzierende Komponente im molaren UnterschuG angewendet wird, sind ge- 
eignet. Bekannte Redoxkatalysatoren sind beispielsweise Salze von Uber- 
gangsmetallen wie Eisen-ll-sulfat, Kupfer-l-chlorid, Mangan-II-acetat, Vanadin- 
lll-acetat. Als Redoxkatalysatoren kommen weiterhin reduzierend wirkende 
Schwefelverbindungen, wie Sulfite, Bisulfite, Thiosulfate, Dithionite und 
Tetrathionate von Alkalimetallen und Ammoniumverbindungen Oder reduzie- 
rend wirkende Phosphorverbindungen, in denen der Phosphor eine Oxidations- 
zahl von 1 bis 4 hat, wie beispielsweise Natriumhypophosphit, phosphorige 
Saure und Phosphite in Betracht. 

Um das Molekulargewicht der Polymerisate zu steuern, kann man die Polyme- 
risation gegebenenfalls in Gegenwart von Reglern durchfuhren. Als Regler ei- 
genen sich beispielsweise Aldehyde wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propional- 
dehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumformiat, 
Hydroxylammoniumsulfat und Hydroxylammoniumphosphat. Weiterhin konnen 
Regler eingesetzt werden, die Schwefel in organisch gebundener Form enthal- 
ten, wie SH-Gruppen aufweisende organische Verbindungen wie Thioglykoles- 
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sigsaure, Mercaptopropionsaure, Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercap- 
tobutanol, Mercaptohexanol, Dodecylmercaptan und tert-Dodecylmercaptan. 
Als Regler konnen weiterhin Salze des Hydrazins wie Hydraziniumsulfat einge- 
setzt werden. Die Mengen an Regler, bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomeren, betragen 0 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew-%. 

Sofern man bei der Polymerisation die wasserunloslichen bzw. gering wasser- 
loslichen Monomeren nicht in Form von Komplexen aus Cyclodextrinen und 
wasserunloslichen bzw. gering wasserloslichen Monomeren der Gruppe (b,c) in 
den Reaktor einbringt, kann man die wasserunloslichen bzw. gering wasserlos- 
lichen Monomeren (b,c) in eine wassrige Losung von Cyclodextrinen und/oder 
Cyclodextrinstrukturen enthaltenen Verbindungen zudosieren und in Gegenwart 
von Polymerisationsinitiatoren und gegebenenfalls Reglern der Polymerisation 
unterwerfen. Im Reaktionsmedium bilden sich aus den wasserunloslichen bzw. 
gering wasserloslichen Monomeren (b,c) und d,en darin anwesenden Cyclo- 
dextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthaltenen Verbindungen 
Wirt/Gast-Komplexe aus, die die Herstellung einheitlicher Homo- und Copoly- 
merisate gestatten. Die Cyclodextrine konnen auch mit wasserloslichen Mono- 
meren Wirt/Gast - Komplexe bilden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Produkte sind zur 
Herstellung von Schaumen und allgemeinen Formmassen geeignet. 
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Beispiele 

Copolymerisation in Prasenz von 2,6-DimethyI-p-cyclodextrin (Me-p-CD) 

Die Copolymere wurden mit Hilfe von IR und NMR analysiert. Die Analyse der 
Molekulargewichte erfolgte mittels SEC. Die Messungen wurden mit einer An- 
lage der Firma PSS mit Dimethylformamid a!s Eluent bei 25 °C durchgefuhrt. 
Fur die Kalibrierung wurden Polystyrol-Standards verwendet (374 bis 1 000 

000 D). Bei einer FluBrate von 1 ml/min wurden 150/vl einer 0.125 Gew-%igen 
Polymer-Losung in Dimethylformamid auf ein Saulen-System gegeben, wel- 
ches aus einer HEMA-Saulenkombination der PartikelgrSBe 10 jjm besteht 
(Vorsaule Porositat 40 A, analytischer Saulen Porositaten von 40, 1 00 und 
3000 A). Die Signale wurden mit einem UV-VIS-Detektor (TSP UV2000, 254 
nm) und einem Differentialrefraktometer (Shodex RI-71) gegen Toluol als in- 
ternen Standard detektiert. Die Auswertung wurde mit Hilfe der Software PSS- 
WinGPC4.01 bzw. 6.1 durchgefuhrt. 

Beispiel 1 

0,95 g N-Octylmethacrylamid und 0,68 g tert-Butylmethacrylat wurden in 63 mL 
einer entgasten 30 Gew.-%igen Losung von Me-p-CD in deionisiertem 
Wasser gelost (Monomere: Me-p-CD 1 : 1,5) und bei Raumtemperatur (25°C) 

1 h unter Stickstoff geruhrt. Die Ware Reaktionslosung wurde unter Stickstoff 
auf 50 °C enA/armt. Es wurde eine Losung von 0,1552 g 2,2'-Azo-bis(2- 
amidinopropan)dihydrochlorid eingewogen und in deionisiertem Wasser gelost. 
Nun wurden 1 mL der Initiatorlosung in die Reaktionslosung pipettiert, so daB 
die Initiatorkonzentration bezogen auf die Monomere 1 mol-% betrug. Die Lo- 
sung trubte sich bereits nach 1,5 min infolge der Fallungspolymerisation. Nach 

2 h wurde das Polymerisat abgetrennt und getrocknet. Das Copolymer wurde in 
einer Ausbeute von 24 % erhalten. Laut Elementaranalyse wurde das Amid mit 
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einem Anteil von 0,47 eingebaut. Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w 
betrug 62 900 g/mol, das zahlengemittelte Molekulargewicht M n 26 300 g/mol 
und die Polydispersitat 2,39. 

Beispiel 2 

0,95 g N-Octylmethacrylamid und 0,68 g tert-Butylmethacrylat wurden in 126 
mL einer entgasten 30 Gew.-%igen Losung von Me-0-CD in deionisiertem 
Wasser geldst (Monomere: Me-p-CD 1:3) und bei Raumtemperatur (25 °C) 1 h 
unter Stickstoff geruhrt. Es wurden 0,1298 g Kaliumperoxodisulfat (K 2 S 2 0 8 ) und 
0,0913 g Natriumpyrosulfit (Na 2 S 2 O s ) eingewogen und in deionisiertem Wasser 
geldst. In die Reaktionslosung wurden je 1 mL der Initiatorlosungen pipettiert, 
so daf3 die I nitiatorkonzent ration bezogen auf die Monomere 1 mol-% betrug. 
Die Losung trubte sich bereits nach 1 min infolge der Fallungspolymerisation. 
Nach 2 h wurde das Polymerisat abgetrennt und getrocknet. Das Copolymer 
wurde in einer Ausbeute von 57 % erhalten. Laut Elementaranalyse wurde das 
Amid mit einem Anteil von 0,44 eingebaut. Das gewichtsgemittelte Molekular- 
gewicht M w betrug 66 800 g/mol, das zahlengemittelte Molekulargewicht M n 26 
200 g/mol und die Polydispersitat 2,55. 

Beispiel 3 

Die Herstellung und Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 1 . Die Polymeri- 
sation wurde nach 75 h abgebrochen. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute 
von 22 % erhalten. Laut Elementaranalyse wurde das Amid mit einem Anteil 
von 0,49 eingebaut. Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 59 
300 g/mol, das zahlengemittelte Molekulargewicht M n 28 400 g/mol und die Po- 
lydispersitat 2,09. 
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Beispiel 4 

Die Herstellung und Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 1 . Als Initiator 
wurde jedoch Kaliumperoxodisulfat verwendet. Die Copolymerisation wurde 
nach 3 h 20 min abgebrochen. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 51 
% erhalten. Laut Elementaranalyse wurde das Amid mit einem Anteil von 0,57 
eingebaut. Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 33 000 g/mol, 
das zahlengemittelte Molekulargewicht M n 14 000 g/mol und die Polydispersitat 
2,35. 

Beispiel 5 

Die Herstellung und Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 4. Jedoch wur- 
den 9,47 g N-Octylmethacrylamid und 6,83 g tert-Butylmethacrylat in 630 mL 
einer entgasten 30 Gew.-%igen Losung von Me-P-CD in deionisiertem Wasser 
gelost. Die Copolymerisation wurde nach 3 h 20 min abgebrochen. Das Copo- 
lymer wurde in einer Ausbeute von 56 % erhalten. Laut Elementaranalyse wur- 
de das Amid mit einem Anteil von 0,55 eingebaut. Das gewichtsgemittelte Mo- 
lekulargewicht M w betrug 328 200 g/mol, das zahlengemittelte Molekularge- 
wicht M n 65 600 g/mol und die Polydispersitat 5,00. 

Beispiel 6 

In einen 250 mL Dreihalskolben wurden 63 mL einer entgasten 30 Gew.-%igen 
Losung von Me-(3-CD in deionisiertem Wasser gelost (Monomere: Me-p-CD 
1 :1 ,5) vorgelegt. Die Cyclodextrin-Losung wurde unter Stickstoff auf 50 °C er- 
warmt. Die Initiatorlosungen wurden analog zu Beispiel 2 hergestellt und hinzu- 
gefugt. Aus einem Tropftrichter fugte man tropfenweise 0,95 g N- 
Octylmethacrylamid und 0,68 g tert-Butylmethacrylat hinzu. Die Losung triibte 
sich bereits nach 1 min infolge der Fallungspolymerisation. Nach 2 h 55 min 
wurde das Polymerisat abgetrennt und getrocknet. Das Copolymer wurde in 
einer Ausbeute von 58 % erhalten. Laut Elementaranalyse wurde das Amid mit 
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einem Anteil von 0,51 eingebaut. Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w 
betrug 42 100 g/mol, das zahlengemittelte Molekulargewicht M n 13 900 g/mo! 
und die Polydispersitat 3,03. 

Beispiel 7 

Analog zu Beispiel 4 wurden 0,54 g N-Ethylmethacrylamid und 0,68 g tert- 
Butylmethacrylat eingesetzt. Nach 4 h wurde das Polymerisat abgetrennt und 
getrocknet. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 63 % erhalten. Laut 
Elementaranalyse wurde das Amid mit einem Anteil von 0,45 eingebaut. Das 
gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 16 100 g/mol, das zahlengemit- 
telte Molekulargewicht M n 8 700 g/mol und die Polydispersitat 1,87. 

Beispiel 8 

Analog zu Beispiel 4 wurden 0,84 g N-Benzylmethacrylamid und 0,68 g tert- 
Butylmethacrylat eingesetzt. Nach 3 h wurde das Polymerisat abgetrennt und 
getrocknet. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 67 % erhalten. Laut 
Elementaranalyse wurde das Amid mit einem Anteil von 0,29 eingebaut. Das 
gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 60 400 g/mol, das zahlengemit- 
telte Molekulargewicht M n 13 200 g/mol und die Polydispersitat 4,57. 

Beispiel 9 

Analog zu Beispiel 4 wurden 0,80 g N-Cyclohexylmethacrylamid und 0,68 g 
tert-Butylmethacrylat eingesetzt. Nach 3 h wurde das Polymerisat abgetrennt 
und getrocknet. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 50 % erhalten. 
Laut Elementaranalyse wurde das Amid mit einem Anteil von 0,29 eingebaut. 
Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 50 200 g/mol, das zahlen- 
gemittelte Molekulargewicht M n 14 000 g/mol und die Polydispersitat 3,60. 

Beispiel 10 
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5,02 g tert-Butylmethacrylat wurden in 420 mL einer entgasten 30 Gew.-%igen 
Losung von Me-p-CD in deionisiertem Wasser gelost und bei Raumtemperatur 
(25°C) 15 min unter Stickstoff geruhrt. Nun wurden unter Ruhren 4,00 g N- 
Ethylmethacrylamid hinzugefugt (Monomere: Me-p-CD 1:1). Es wurden 0,1910 
g Kaliumperoxodisulfat (K 2 S 2 0 8 ) und 0,1343 g Natriumpyrosulfit (Na 2 S 2 0 5 ) ein- 
gewogen und in deionisiertem Wasser gelost. In die Reaktionslosung wurden je 
1 mL der Initiatorlosungen pipettiert, so da3 die Initiatorkonzentration bezogen 
auf die Monomere 1 mol-% betragt. Die Losung trubte sich bereits nach 1 ,5 min 
infolge der Fallungspolymerisation. Nach 4 h wurde das Polymerisat abgetrennt 
und getrocknet. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 84 % erhalten. 
Laut Elementaranalyse wurde das Amid mit einem Anteil von 0,43 eingebaut. 
Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 87 500 g/mol, das zahlen- 
gemittelte Molekulargewicht M n 21 900 g/mol und die Polydispersitat 3,99. 

Thermolyse der Copolymeren 

Mit Hilfe einer Presse wurden aus den Polymeren innerhalb von 6 min bei ei- 
nem Druck von 10 bar PreBlinge hergestellt. Diese wurden in einem Autoklaven 
bei einem Druck von 1 bar Stickstoff erhitzt. Mittels NMR und IR konnten die 
Polymer-Produkte als Imide identifiziert werden. 

Beispiel 1 1 

Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-Butylmethacrylat-co- 
octylmethacrylamid) bei 260 °C mit einer Dauer von 3 h fuhrte zu einem braun 
gefarbten Produkt mit Porenstruktur. Der Massenverlust betrug 33 %. Der aus 
der Elementaranalyse bestimmte Imidisierungsgrad betrug 85 %. Das ge- 
wichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 126 000 g/mol, das zahlengemit- 
telte Molekulargewicht M n 31 200 g/mol und die Polydispersitat 4,03. 
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Beispiel 12 

Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-Butylmethacrylat-co- 
ethylmethacrylamid) bei 250 °C mit einer Dauer von 1 ,5 h fuhrte zu einem hell- 
braun gefarbten Produkt mit Porenstruktur. Der Massenverlust betrug 47 %. 
Der aus der Elementaranalyse bestimmte Imidisierungsgrad betrug 79 %. Das 
gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 18 700 g/mol, das zahlengemit- 
teite Molekulargewicht M n 8 500 g/mol und die Polydispersitat 2,19. 

Beispiel 13 

Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-Butylmethacrylat-co- 
benzylmethacrylamid) bei 260 °C mit einer Dauer von 2 h 25 min fuhrte zu ei- 
nem braun gefarbten Produkt mit Porenstruktur. Der aus der Elementaranalyse 
bestimmte Imidisierungsgrad betrug 61 %. Das gewichtsgemittelte Molekular- 
gewicht M w betrug 105 100 g/mol, das zahlengemittelte Molekulargewicht M n 
14 000 g/mol und die Polydispersitat 7,54. 

Beispiel 14 

Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-Butylmethacrylat-co- 
cyclohexylmethacrylamid) bei 260 °C mit einer Dauer von 2 h 25 min fuhrte zu 
einem gelb gefarbten Produkt. Fur ein vollstandig imidisiertes Produkt sollte der 
durch Elementaranalyse ermittelte Stickstoffgehalt 6,27 betragen. Der aus der 
Elementaranalyse bestimmte Imidisierungsgrad betrug 51 %. Das gewichtsge- 
mittelte Molekulargewicht M w betrug 88 700 g/mol, das zahlengemittelte Mole- 
kulargewicht M n 1 5 200 g/mol und die Polydispersitat 5,82. 

Beispiel 15 

Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-Butylmethacrylat-co- 
cyclohexylmethacrylamid) bei 220 °C mit einer Dauer von 245 min fuhrte zu 
einem gelb gefarbtem Produkt mit Porenstruktur. Der Massenverlust betrug 12 
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%. Der aus der Elementaranalyse bestimmte Imidisierungsgrad betrug 44 %. 
Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 41 500 g/mol, das zahlen- 
gemittelte Molekulargewicht M n 10 100 g/mol und die Polydispersitat 4,09. Die 
Dichte des erhaltenen Schaums wurde zu 137 kg/m 3 bestimmt. 

Beispiel 16 

Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-ButyImethacrylat-co- 
ethylmethacrylamid) bei 240 °C mit einer Dauer von 141 min fuhrte zu einem 
hellbraun gefarbten Produkt mit Porenstruktur. Der Massenverlust betrug 35 %. 
Laut IR enthalt das Endprodukt keine Anhydrid-Funktionen und nur einen ge- 
ringen Anteil an Amid. Der aus NMR-Messungen bestimmte Imidisierungsgrad 
betrug 79 %. Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 67 400 g/mol, 
das zahlengemittelte Molekulargewicht M n 18 300 g/mol und die Polydispersitat 
3,68. Die Dichte des erhaltenen Schaums wurde zu 306 kg/m 3 bestimmt. 

I 

Beispiel 17 

Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-Butylmethacrylat-co- 
ethylmethacrylamid) bei 250 °C mit einer Dauer von 182 min fuhrte zu einem 
dunkelbraun gefarbten Produkt mit Porenstruktur. Der Massenverlust betrug 40 
%. Laut IR enthSIt das Endprodukt geringe Anteile an Anhydrid und Amid. Der 
aus NMR-Messungen bestimmte Imidisierungsgrad betrug 75 %. Das ge- 
wichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 97 900 g/mol, das zahlengemittel- 
te Molekulargewicht M n 18 700 g/mol und die Polydispersitat 5,23. Die Dichte 
des erhaltenen Schaums wurde zu 260 kg/m 3 bestimmt. 

Beispiel 18 

Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-Butylmethacrylat-co- 
ethylmethacrylamid) bei 250 °C mit einer Dauer von 309 min fuhrte zu einem 
dunkelbraun gefarbten Produkt mit Porenstruktur. Der Massenverlust betrug 29 



WO 03/033556 



21 



PCT/EP02/11487 



%. Deraus NMR-Messungen bestimmte Imidisierungsgrad betrug 71 %. Das 
gewichtsgemittelte Molekulargewicht M w betrug 74 900 g/mol, das zahlengemit- 
telte Molekulargewicht M n 19 600 g/mol und die Polydispersitat 3,82. 

In den folgenden Beispielen wurden die Presslinge bei 250°C in einem 
Schaumschrank thermolysiert. 

Beispiel 19 

Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-ButyImethacrylat-co- 
ethylmethacrylamid) bei 250 °C mit einer Dauer von 15 min fuhrte zu einem 
hellbraun gefarbten Produkt. Der Massenverlust betrug 30 %. Der aus der Ele- 
mentaranalyse bestimmte Imidisierungsgrad betrug 75 %. Das gewichtsgemit- 
telte Molekulargewicht M w betrug 14 800 g/mol, das zahlengemittelte Moleku- 
largewicht M n 6 800 g/mol und die Polydispersitat 2,17. 

Beispiel 20 

Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-Butylmethacrylat-co- 
benzylmethacrylamid) bei 250 °C mit einer Dauer von 15 min fuhrte zu einem 
dunkelbraun gefarbten Produkt. Der Massenverlust betrug 38 %. Der aus der 
Elementaranalyse bestimmte Imidisierungsgrad betrug 57 %. Das gewichtsge- 
mittelte Molekulargewicht M w betrug 63 800 g/mol, das zahlengemittelte Mole- 
kulargewicht M n 14 000 g/mol und die Polydispersitat 4,57. 

Vergleichsbeispiel 1 : 

Zu einem Gemisch aus 5700g Methacrylsaure, 4380g Methacrylnitril und 31 g 
Allylmetha-crylat wurden als Treibmittel 330g Isopropanol und 100g Formamid 
zugesetzt. Des weiteren wurden der Mischung 4g tert.-Butylperpivalat, 3,2g 
tert.-Butylper-2-ethyl-hexanoat, 1 0g tert.-Butylperbenzoat, 10,3g Cumylperneo- 
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decanoat, 22g Magnesiumoxid, 15g Trennmittel (PAT 1037) und 0,07g Hydro- 
chinon hinzugefugt. 

Diese Mischung wurde 68 h bei 40°C und in einer aus zwei Glasplatten der 
Gr6Be 50x50 cm und einer 18,5mm dicken Randabdichtung gebildeten Kam- 
mer polymerisiert. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisation 
32h einem von 32°C bis 1 1 5°C reichenden Temperprogramm unterworfen. 
Die darauffolgende Schaumung erfolgte 2h 25min bei 205°C. Der so erhaltene 
Schaumstoff wies ein Raumgewicht von 235 kg/m 3 auf. 

Vergieichsbeispiel 2: 

Ein Schaumstoff mit einem Raumgewicht von 71 kg/m 3 wurde gemaB DE 33 46 
060 hergestellt, wobei 10 Gew.-Teile DMMP als Flammschutzmittel eingesetzt 
wurden. 

Hierzu wurden einer Mischung aus gleichen Mol-Teilen an 5620g Methacrylsau- 
re und 4380g Methacrylnitril 140g Formamid und 135g Wasser als Treibmittel 
zugesetzt. Des weiteren wurden der Mischung 10,0g tert.-Butylperbenzoat, 4 f 0g 
tert.-Butylperpivalat, 3,0g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat und 10,0g Cumylper- 
neodecanoat als Initiatoren beigefugt. Dariiber hinaus wurden dem Gemisch 
1000g Dimethylmethanphosphonat (DMMP) als Flammschutzmittel zugefGgt. 
SchlieBlich enthielt die Mischung 20g Trennmittel (MoldWiz) und 70g ZnO und 
0,07g Hydrochinon. 

Diese Mischung wurde 92h bei 40°C in einer aus zwei Glasplatten der GroBe 
50*50cm und einer 2,2cm dicken Randabdichtung gebildeten Kammer polyme- 
risiert. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisation 17,25h ei- 
nem von 40°C bis 1 15°C reichenden Temperprogramm unterworfen. Die dar- 
auffolgende Schaumung erfolgte 2h bei 215°C. 

Der so erhaltene Schaumstoff wies ein Raumgewicht von 71 kg/m 3 auf. 
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Vergleichsbeispiel 3 

Hierzu wurden einer Mischung an 5700g Methacrylsaure und 4300g Methacryl- 
nitril 140g Formamid und 135g Wasser als Treibmittel zugesetzt. Des weiteren 
wurden der Mischung 10,Og tert.-Butylperbenzoat, 4 f 0g tert.-Butylperpivalat, 
3,0g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat und 10g Cumylperneodecanoat als Initiato- 
ren beigefugt. Daruber hinaus wurden dem Gemisch 1000g Dimethyl- 
methanphosphonat (DMMP) als Flammschutzmittel zugefugt. SchlieBlich ent- 
hielt die Mischung 15g Trennmittel (PAT) und 70g ZnO und 0,07g Hydrochinon. 
Diese Mischung wurde 92h bei 40°C in einer aus zwei Glasplatten der GroBe 
50*50cm und einer 2,2cm dicken Randabdichtung gebildeten Kammer polyme- 
risiert. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisation 17,25h ei- 
nem von 40°C bis 1 15°C reichenden Temperprogramm unterworfen. Die dar- 
auffolgende Schaumung erfolgte 2h bei 220°C. 

Der so erhaltene Schaumstoff wies ein Raumgewicht von 51 kg/m 3 auf. 
Vergleichsbeispiel 4 

Es wurde im Wesentlichen verfahren, wie im Fall des Vergleichsbeispiel 2, au- 
Ber daB die Schaumung bei 210°C erfolgte und das Raumgewicht des erhalte- 
nen Schaumes daraufhin 110 kg/m 3 betrug. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aus gering wasserlosli- 
chen Monomeren und ggf. wasserunloslichen Monomeren durch ra- 
dikalische Polymerisation der Monomere in einem Verdunnungsmittel 

dadurch gekennzeichnet, dass 

man die Polymerisation in Wasser als Verdunnungsmittel durchfuhrt 
und die Monomeren in Form von Komplexen aus Cyclodextrinen 
und/oder Cyclodextrinstrukuren enthaltenden Verbindungen und 
wasserunloslichen Oder hochstens bis zu 20 g/l bei 20°C wasserlosli- 
chen ethylenisch ungesattigten Monomeren im Molverhaltnis a:b von 
1 :10 bis 10:1 einsetzt oder die Monomeren in Gegenwart von bis zu 
10 mol bezogen auf 1 mol der Summe der Monomere a + b an Cyc- 
lodextrinen und/oder Cyclodextrinenstruktur enthaltenden Verbindun- 
gen polymerisiert und durch Thermolyse zu Polymethacrylimiden um- 
setzt. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aus gering wasserlosli- 
chen Monomeren und ggf. wasserunloslichen Monomeren durch ra- 
dikalische Polymerisation der Monomere in einem Verdunnungsmittel 

dadurch gekennzeichnet, dass 

man die Polymerisation in Wasser als Verdunnungsmittel durchfuhrt 
und die Monomeren in Form von Komplexen aus Cyclodextrinen 
und/oder Cyclodextrinstrukuren enthaltenden Verbindungen und 
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wasserunloslichen Oder hochstens bis zu 20 g/l bei 20°C wasserlosli- 
chen ethylenisch ungesattigten Monomeren im Molverhaitnis a:b von 
1 :5 bis 5:1 einsetzt Oder die Monomeren in Gegenwart von bis zu 5 
mol bezogen auf 1 mol der Summe der Monomere a + b an Cyclo- 
dextrinen und/oder Cyclodextrinenstruktur enthaltenden Verbindun- 
gen polymerisiert und durch Thermolyse zu Polymethacrylimiden um- 
setzt. 



3. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aus gering wasserlosli- 
chen Monomeren und ggf. wasserunloslichen Monomeren durch ra- 
dikalische Polymerisation der Monomere in einem Verdunnungsmittel 

dadurch gekennzeichnet, dass 

man die Polymerisation in Wasser als Verdunnungsmittel durchfuhrt 
und die Monomeren in Form von Komplexen aus Cyclodextrinen 
und/oder Cyclodextrinstrukuren enthaltenden Verbindungen und 
wasserunloslichen Oder hochstens bis zu 20 g/l bei 20°C wasserlosli- 
chen ethylenisch ungesattigten Monomeren im Molverhaitnis a:b von 
1:2 bis 2:1 einsetzt oder die Monomeren in Gegenwart von bis zu 5 
mol bezogen auf 1 mol der Summe der Monomere a + b an Cyclo- 
dextrinen und/oder Cyclodextrinenstruktur enthaltenden Verbindun- 
gen polymerisiert und durch Thermolyse zu Polymethacrylimiden um- 
setzt. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

man als Cyclodextrin und/oder Cyclodextrin enthaltende Komponente a- 
Cyclodextrin, (3-Cyclodextrin, y-Cyclodextrin und/oder 2,6-Dimethyl-p- 
Cyclodextrin einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

man als Cyclodextrin und/oder Cyclodextrin enthaltende Komponente 
2,6-Dimethyl-0-Cyclodextrin einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei als Monomer (a) tert.- 
Butylmeth-acrylat verwendet wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB 



man als Monomer (b) N-alkylsubstituierte Methacrylamide Oder Methac- 
ryloyl-Derivate der Aminosauren einsetzt. 
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8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei als Monomer (a) tert.- 
Butylmethacrylat und als Monomer (b) N-alkylsubstituierte Methacrylami- 
de Oder Methacryloyl-Derivate der AminosSuren einsetzt 

9. Verfahren zur Herstellung von substituierten Polymethacrylimiden durch 
Thermolyse von Polymerisaten hergestellt nach einem der in den An- 
spruchen 1 bis 8 beschriebenen Verfahren in der Art, daB die Polymeri- 
sate durch Erhitzen zur Struktur II aminolysiert werden. 

10. Verfahren zur Herstellung von substituierten Polymethacrylimiden durch 
Thermolyse von Polymerisaten hergestellt nach einem der in den An- 
spruchen 1 bis 8 beschriebenen Verfahren in der Art, daB die Polymeri- 
sate durch Erhitzen zur Struktur II aminolysiert und durch die Abspaltung 
gasformiger Reaktionsprodukte geschaumt werden. 

1 1 . Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 1 0 erhaltlichen, 
gegebenenfalls substituierten Polymethacrylimide zur Herstellung von 
allgemeinen Formmassen 

12. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 11 erhaltlichen, 
gegebenenfalls substituierten Polymethacrylimide zur Herstellung von 
Schaumen. 
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1 3. Verwendung der nach Anspruch 1 1 erhaltlichen allgemeinen Formassen 
zur Herstellung von Schaumen. 



14. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 10 erhaltlichen substituier- 
ten Polymethacrylimiden zur Verwendung bzw. Herstellung von Be- 
schichtungsmitteln. 



15. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 11 erhaltlichen substituier- 
ten Polymethacrylimide zur Verwendung bzw. Herstellung von Memb- 
ranmaterialien. 
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Verwendung der nach den Anspruchen 10, 12 und 13 genannten 
Schaume in Sandwichkonstruktionen. 
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